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論文内容の要旨
イミダゾール類は5郎、水素結合能を有しており、分子集合体の構築やクリスタルエンジニアリングという観点から
注目されている化合物群である。私は電荷移動錯体における分子配列の制御及び電導力ラムの多次元化、さらにプロ
トン 電子連動型分子システムの開発といった観点からイミダゾール類縁体に着目した。そこで本研究では、新たな
水素結合型電荷移動錯体の構成成分としてイミダゾールを鎖状に集合化したオリゴイミダゾール類や、 TTF にイミダ
ゾール基を導入した TTF-イミダゾール類を分子設計し、それらを用いた電荷移動錯体の合成・物性について研究を
行った。
第二章では、新規な 4， 4'・ビイミダゾールやオリゴイミダゾールの合成を行い、それ自身及び電荷移動錯体の物性
を明らかにした。特に 4， 4ヘピイミダゾールはフ。ロトン化状態に応じてその水素結合様式を変化させることで多様な
水素結合ネットワークを構築しており、それは電荷移動錯体中において分子配列を制御することで電子的物性にも影
響を及ぼしていた。また、オリゴイミダプール類の電荷移動錯体は高い電導性を有するものを与えた。
第三章では、イミダゾールの金属原子に対する配位能に着目して、 4， 4'- ビイミダゾールやオリゴイミダゾールを配
位子として用いた金属錯体の合成ならびにその結品構造について研究を行った。これらの結品構造において、 4， 4人
ビイミダゾールやオリゴイミダゾールはその水素結合の方向性に基づいて特徴的かっ多様な水素結合ネットワーク
を構築していた。第二、三章で述べた 4，ど・ピイミダゾールについてはその類縁体の合成例がわずかに存在するのみ
であり、イミダゾールが三つ以上環集合化した化合物は未知物で、あった。これらオリゴイミダゾール類に関する物'性
や構造に関する研究は本研究が初めての例となるものである。
第四章では、オリゴイミダゾールにチオフェン環を導入することで π 共役系を拡張したピスイミダゾリルチオフェ
ン類の合成や物性について述べた。これらは π 拡張の効果により、電子ドナー性が向上していた。また、その結晶構
造解析によりこれらの分子がチオフェン環を導入したことによってオリゴイミダゾール類とは違った水素結合ネッ
トワークを構築することが明らかとなった。これらを用いて電荷移動錯体の合成を行った結果、比較的高い電気伝導
性を示す錯体が得られた。
第五章では、代表的な電子ドナー分子である TTF にイミダゾール基を導入した TTF-イミダゾールの合成ならびに
その電荷移動錯体の物性について述べた。結晶構造解析の結果から、 TTF-イミダゾーノレ類はイミダゾールに特徴的な
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水素結合を形成することが明らかとなった。また、これらを用いた各種電子アクセプタ一分子との電荷移動錯体の合
成を行った結果、多くの高電導性の錯体が得られた。その中で、特に TTF-2-イミダゾールのクロラニル錯体は、イ
ミダゾールの水素結合が錯体中で、の組成比や分子配列、アクセプタ一分子の電子受容性を制御することで金属的性質
を発現した。これは強固な水素結合ネットワークを有する TTF 誘導体からなる純有機電荷移動錯体において金属的
な性質を示した初めての例である。
論文審査の結果の要旨
本研究では、水素結合ネットワークに基づく特異な物性を発現する分子集合体の開発を目指し、新しい水素結合型
電荷移動錯体の構成成分として、イミダゾールを基本骨格とする電子ド、ナ一分子の合成研究を行った。具体的には、
イミダゾールを環集合化並びにチオフェン環を介して架橋した新規なオリゴイミダゾール類の合成を行い、その結晶
構造や電荷移動錯体の物性を明らかにした。それらの電荷移動錯体においては高い電気伝導性を示すものの合成に成
功し、その結品構造解析の結果から高電導性発現における水素結合の役割について考察を行った。さらに、オリゴイ
ミダゾール類を配位子として用いた金属錯体の合成を行い、それらが構築する多様な水素結合ネットワークを明らか
にした。また、代表的なドナー分子である TTF にイミダゾール基を導入した TTF-イミダゾール類を合成した。その
電荷移動錯体においてイミダゾールの水素結合が錯体中で、の組成比や電子受容性を制御したことにより、水素結合ネ
ットワークを有する TTF 誘導体による初めての金属的な性質を有する純有機電荷移動錯体の構築に成功した。以上
の研究成果は最先端の合成有機化学の研究成果、物性科学の研究手法を活用して、構造・物性有機化学の発展に貢献
した。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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